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論文の内容の要旨
　有機スズ化合物は比較的安定な有機金属化合物であり，入手および合成が容易で，活性化剤の存在下で多
様な反応性を示す。このため有機合成化学の中心的課題である炭素一炭素結合形成に広く利用されている。
アリルスタンナンは，代表的な有機スズ反応剤であり，炭素求電子剤や炭素ラジカルのアリル化剤として極
めて有効である。当研究室では，アリルスタンナンを用いた炭素一炭素多重結合のラジカル的アリルスタン
ニル化について研究し，その反応の特長を明らかにするとともに，有機合成への利用を図ってきた。本研究
ではアリルスタンナンの酸素類似体であるスタンニルエノラートを用いるラジカル的アルキル化について検
討した。また，アリルスタンナンおよびビニルスタンナンの炭素一炭素不飽和結合に対する分子内付加反応
について検討し，新規炭素一炭素結合形成法の開発を行った。
　第一章では，スタンニルエノラートを用いるハロアルカン類のラジカル的アルキル化反応について新たな
発見をした。即ち，ラジカル開始剤存在下，種々の脂肪族および芳香族ケトンから誘導したスタンニルエノ
ラートとハロアルカンとの反応を行い，スタンニルエノラートのラジカル的アルキル化剤としての能力と
その合成的有用性について検討の結果，ラジカル開始剤として畑BNを用いて，シクロヘキサノンから誘導
したスタンニルエノラートとハロアルカンとの反応について検討した。その結果，はα一ブロモエステルや
α一ブロモニトリルのような活性なハロアルカンに対しては効率良く反応するが，単純なハロアルカンとの
反応は全く進行しなかった。一方，芳香族ケトンであるアセトフェノンから誘導したスタンニルエノラート
は電子求引基で活性化されたハロアルカンだけでなく，単純なハロアルカンとも反応し，対応する付加体を
与える新しい反応を初めて見つけた。
　ラジカル連鎖機構によるアリルおよびビニルスタンナン類の分子内カルボスタンニル化反応を新たに発見
した。ラジカル的アリルスタンニル化反応の応用として，分子内の過当な位置に炭素一炭素多重結合を有す
るアリルスタンナンを用いて，分子内アリルスタンニル化が起こり，環化体が効率良く得られた。
第三章では，塩化インジウム（n亙）によるアルキンに対するアリルスタンナンの分子内付加環化反応を新た
に発見した。（Z）一ビニルインジウムが反応中聞体として生成しており，アリルメタル種がアルキンに対し
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てc1s付加していること，また，（Z）一ビニルインジウムの前駆体として，アリルインジウムが生成してい
ることを証明した。
審査の結果の要旨
　綿密な研究計画の立案と注意深い実験の結果成し遂げた本研究では，一般的に炭素一金属結合の高い反応
性が推進力となって自発的に進行するか，あるいは遷移金属触媒や阯WiS酸触媒などによる協奏的あるいは
イオン的な機構を経由する反応しか知られていなかったカルボメタル化反応に対して，新にラジカル反応を
巧みに利用して新規有機合成反応を展開した。本研究ではイオン反応では悪影響を及ぼしがちである水酸基
やエステル基などの，官能性置換基の影響を受けにくいラジカル反応を用いて，新しいアルキル化反応を見
つけている。特に，スタンニルエノラート，アリルスタンナン，ビニルスタンナィを用いる新規ラジカル的
アルキル化反応の開発を行い，その特徴および適用範囲を明らかにした。本論文は高活性で制御しにくいラ
ジカル活一性種を用いてその生成と制御を行い，さらには有機合成化学への応用する観点から研究し，ラジカ
ル反応を用いる実用的規模の合成反応を達成した研究として価値がある。ラジカル反応の新しい反応性を解
明したことにより基礎化学に貢献したばかりでなく，その有機合成化学への展開についても多大の貢献をし
た。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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